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Resumo A cortiça é um material natural e uma matéria-prima renovável 
e sustentável. Como é formada por células ricas em suberina, a 
cortiça apresenta uma elevada impermeabilidade a líquidos e a 
gases. Daí o grande interesse na produção de rolhas de 
cortiça. 
 É o material de eleição para o fabrico de vedantes para 
garrafas de bebidas alcoólicas. No entanto, sendo um produto 
natural, as rolhas de cortiça são, algumas vezes, alvo de 
acusações, responsabilizando-as pela ocorrência do chamado 
“gosto a rolha”, cujas causas têm vindo a ser atribuídas à 
migração de compostos de aroma indesejável, existentes na 
cortiça. Apesar de vários compostos terem sido relacionados 
com este defeito, atualmente, o “gosto a rolha” tende a ser 
confundido com o aparecimento do composto 2,4,6-
tricloroanisol (TCA). O TCA possui um limite de percepção, em 
solução etanólica, muito baixo (1,5 - 3 ng/L) e é difícil a sua 
remoção. Forma-se por uma reação de biometilação do 2,4,6-
triclorofenol (TCP), mediada por diferentes famílias de fungos. 
 Neste estágio de mestrado, rolhas de cortiça natural de dois 
diâmetros (21 e 19,5 mm) de diferentes classes visuais e 
fornecedores foram submetidas a um período de maceração 
em solução etanólica, durante 24 h. O TCA extraído das rolhas 
de cortiça para a solução etanólica foi, em seguida, 
determinado por microextração em fase sólida e por 
cromatografia gasosa com detecção por captura electrónica 
(SPME-GC/ECD). As quantidades de TCA extraído de rolhas 
de cortiça de 21 mm e de 19,5 mm para uma solução etanólica 
não apresentam diferenças significativas, concluindo-se que a 
localização do TCA no corpo de uma rolha de cortiça não será 
preferencial. 
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Keywords 2,4,6-Trichloroanisole, Cork stoppers, Ethanolic solution, 
SPME-GC/ECD, Diameter, Supplier, Visual quality.  
 
Abstract Cork is a natural, renewable and sustainable raw material. As is 
composed of cells of suberin, cork has a high impermeability to 
liquids and gases. Hence, there is an interest in the production 
of cork stoppers. Cork has proved to be the most effective 
closure for alcoholic drinks. 
 However, as a natural product, cork stoppers are sometimes 
the target of accusations, the most important problem is the 
“cork taint”, whose causes have been attributed to the migration 
of undesirable aroma compounds existing in cork. 2,4,6-
Trichloroanisole (TCA) is often identified as a compound 
responsible for that taint. The TCA has a perception limit, in 
alcoholic solution, very low (1,5 to 3 ng/L) and is difficult to 
remove. TCA can be formed from 2,4,6-trichlorophenol (TCP) 
by different families of fungi. 
 In this study, natural corks of two diameters (21 and 19,5 mm) 
of different visual quality and suppliers are submitted to a period 
of maceration in an alcoholic solution  for 24 h. The TCA 
extracted from cork stoppers to the alcoholic solution is then 
determined by solid  phase microextraction and gas 
chromatography with electron capture detection (SPME-
GC/ECD). 
 The concentrations of TCA extracted from cork stoppers of 21 
mm and 19,5 mm to the ethanol solution showed no significant 
differences, concluding that the location of the TCA in the body 
of a cork is not preferential. 
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1.1 A cortiça, um produto natural com qualidades únicas 
 
“O sobreiro é uma planta pequena; o único produto útil que origina é a casca, muito 
espessa, e que, uma vez removida, volta a crescer.” Plínio, o Velho (d.C. 77) 
 
Ao longo da História, muitas são as referências à cortiça e às suas variadas aplicações 
e, aparentemente a primeira referência escrita é de Plínio. 
A cortiça é um tecido vegetal originado pelo felogénio que constitui o revestimento do 
tronco e ramos do sobreiro, Quercus suber L.. O felogénio é um tecido merismático com 
capacidade de divisão celular, constituído por uma camada de espessura unicelular e 
gera células de cortiça (felema ou súber) para o exterior. Para o seu interior, o felogénio 
origina um outro tecido, o feloderme (células semelhantes às da madeira) [1-3] (Figura 
1). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(A) (B) 
 
 
 
 
A cortiça é extraída do tronco periodicamente, geralmente em intervalos mínimos de 9 
anos. O sobreiro é uma árvore de crescimento lento e grande longevidade, e necessita 
de muita luz solar associada a pouca chuva mas a humidade elevada [1]. É em zonas 
de clima mediterrânico na Europa (Portugal, Espanha, França e Itália) e no Norte de 
África que o sobreiro se afirma como uma espécie arbórea dominante, onde sobressai a 
faculdade de regenerar naturalmente a sua casca após sucessivas extrações. 
O ciclo de vida da cortiça, enquanto matéria-prima começa com a extração da casca 
dos sobreiros sob a forma de pranchas de cortiça. Este processo designa-se de 
Figura 1. (A) Cortiça amadia em corte transversal e (B) tangencial, onde são visíveis os poros que
atravessam a cortiça [8]. 
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descortiçamento ou desbóia e ocorre geralmente no início da Primavera e no Outono de 
novo, se as condições ambientais permitirem, na fase mais ativa do crescimento da 
cortiça [1], quando o felogénio está em plena atividade merismática permitindo uma fácil 
separação das camadas de cortiça. Após a remoção da cortiça, o felogénio é destruído. 
Contudo, o sobreiro tem a capacidade de regenerar uma nova camada formadora de 
células de cortiça. É esta capacidade de regeneração do felogénio, em resposta ao 
descortiçamento, que permite a exploração sustentada do sobreiro ao longo da sua 
vida, através de sucessivas extrações de cortiça.  
O tempo médio de vida de um sobreiro oscila entre os 170 e os 200 anos, o que 
significa que um sobreiro poderá gerar cerca de 13 vezes cortiça apta à fabricação de 
rolhas [4]. 
 
O primeiro descortiçamento ocorre por volta dos 25 anos de vida do sobreiro, altura em 
que a árvore atinge as dimensões propostas pela autoridade florestal (perímetro do 
tronco de cerca de setenta centímetros quando medido a um metro e meio do solo) [5]. 
Obtém-se cortiça com uma estrutura e superfície irregulares, resultantes das fraturas 
que ocorrem devido às fortes tensões tangenciais originadas pelo crescimento radial do 
tronco. É a chamada cortiça virgem que será utilizada em outras aplicações que não a 
produção de rolhas (pavimentos, isolamentos, etc.) [3]. A segunda geração de cortiça é 
designada por cortiça segundeira, que apresenta uma estrutura regular, mas as tensões 
resultantes do crescimento do tronco são ainda consideráveis, levando ao aparecimento 
de fendas que impedem o seu uso no fabrico de rolhas. É a partir do terceiro 
descortiçamento, que se obtém uma camada de cortiça de espessura bastante 
uniforme, com poucas fendas e de pouca profundidade, designada de cortiça amadia, 
constituindo a matéria-prima da indústria rolheira. O felogénio das cortiças amadias 
produz grandes quantidades de súber em cada período de crescimento activo anual, só 
assim atingindo espessuras suficientes para o fabrico de peças maciças, como as 
rolhas.  
 
O Montado é uma paisagem fortemente implantada em Portugal, representando cerca 
de 21% da área florestal nacional e mais de 50% da produção mundial de cortiça. Em 
todo o mundo, o montado ocupa uma área total de cerca de dois milhões de hectares 
[4]. Atualmente, Portugal é o líder mundial na produção e transformação de cortiça. O 
Montado, situado na bacia mediterrânica, constitui hoje uma importante barreira ao 
avanço da desertificação e é sem dúvida um dos mais ricos ecossistemas existentes 
onde sobrevivem muitas espécies animais raras e em via de extinção [6]. 
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A perda da importância económica da atividade corticeira, conduziria a um futuro incerto 
do montado, promovendo-se a perda da biodiversidade, o abandono das terras, o 
desequilíbrio social e o desaparecimento de uma das mais sustentáveis indústrias. 
É importante estudar e caracterizar a qualidade das cortiças do ponto de vista industrial 
porque disso depende a qualidade dos produtos de cortiça, nomeadamente as rolhas. 
 
1.1.1 Estrutura celular da cortiça 
 
A cortiça é um tecido celular constituído por células prismáticas de paredes finas 
suberificadas, ocas e fechadas, contendo ar no seu interior [7]. Após finalizada a sua 
diferenciação, cada célula fica reduzida apenas à sua parede celular, sem espaço 
intercelular. Apresenta uma estrutura tipo favo-de-mel, sem espaços vazios entre as 
células adjacentes [1].  
As três principais direções definidas para a cortiça são a radial (paralela aos raio da 
árvore), a axial (direção vertical da árvore) e tangencial (perpendicular as outras duas, 
tangente à circunferência da secção da árvore) (Figura 2(A)) [1, 3]. As células 
apresentam-se segundo a direção radial empilhadas em colunas. As células de uma 
mesma coluna são geradas, uma após a outra, pela mesma célula de felogénio. 
Uma das complexidades da estrutura da cortiça encontra-se na irregularidade das 
paredes. As paredes laterais estão frequentemente enrugadas devido à compressão a 
que as células estão sujeitas durante o crescimento em espessura, ou seja, as novas 
células têm de empurrar as células de cortiça já formadas (Figura 2(B)) [1]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
   (A)                            (B) 
 
Figura 2. (A) Representação esquemática da disposição das células de cortiça no tronco, definindo as três
direções (B) Fotografia de microscopia electrónica de varrimento de células de cortiça de reprodução. Corte
tangencial evidenciando as células de cortiça natural enrugadas [1]. 
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A estrutura da cortiça é bastante complexa e desorganizada, sendo que as dimensões 
das células variam bastante, quer de cortiça para cortiça, quer numa mesma extração 
de cortiça. As dimensões médias das células de cortiça dependem sensivelmente da 
estação do ano em que foram formadas. Na Primavera, as células são mais longas 
radialmente e as paredes apresentam-se mais finas do que no Outono [1]. 
O felogénio produz células com uma composição e estrutura diferente das células 
felémicas normais. Estas células desagregam-se originando uma passagem entre o 
felogénio e o exterior da cortiça. Estas estruturas são os canais lenticulares, onde não 
há produção de células de cortiça, e originam as descontinuidades que existem no 
tecido felémico, os poros da cortiça [8]. Permitem trocas gasosas e de água entre o 
tronco e o exterior, atravessando a rolha na direção radial [1], não devem ser 
considerados defeitos, uma vez que a sua presença é necessária. O tipo de poros, a 
sua dimensão, quantidade e distribuição, são um fator (porosidade) determinante e 
definidor na qualidade da cortiça. 
 
1.1.2 Composição química da cortiça 
 
A constituição química da cortiça tem sido extensamente examinada e verifica-se que 
depende de diversos fatores, tais como a sua origem geográfica, o clima e as condições 
do solo, a origem genética, as dimensões da árvore, a sua idade (virgem ou de 
reprodução) e as suas condições de crescimento [1]. 
É ao nível da estrutura e composição química da parede que residem algumas das 
principais características que tornam a cortiça num material tão interessante. A parede 
celular da cortiça é constituída por três camadas. A parede primária consiste numa fina 
camada de polissacárideos e lenhina (confere impermeabilidade), a parede secundária 
mais espessa composta por suberina (5%; confere rigidez e estrutura) e polifenóis 
associados, e uma camada terciária fina constituída de polissacárideos [1]. 
A camada mais externa funde-se com as camadas de lenhina das células adjacentes. 
Assim, duas cavidades celulares de células vizinhas encontram-se separadas por seis 
camadas, embora as duas camadas exteriores sejam praticamente indistinguíveis. 
A suberina é o principal componente das paredes celulares da cortiça (40%), seguido da 
lenhina (22%), polissacarídeos (18%), extractivos (15%) [1]. 
 
É importante salientar a camada intermédia como o maior influente sobre as 
propriedades das paredes celulares. É à custa desta camada que se dá o 
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espessamento das paredes celulares que distingue o crescimento do princípio de uma 
estação anual, com células de paredes mais delgadas, do crescimento de fim de 
estação, com células de paredes mais espessas. 
Na literatura é possível observar que a cortiça virgem contém mais suberina do que a 
cortiça regenerada após a extração inicial [1]. E a composição química da cortiça 
regenerada apresenta menos extractivos (14,2%) em comparação com a cortiça virgem 
(16,9%) [9]. A diminuição do teor de suberina na cortiça regenerada pode estar 
relacionada com uma diminuição da espessura da parede secundária, uma vez que este 
componente faz parte desta [1]. 
Possíveis diferenças na composição química entre as duas fases da cortiça devem-se 
às condições do solo e do clima, isto é, da localização das árvores que são cultivadas 
em diferentes ambientes [1, 9]. 
 
A suberina desempenha um papel fundamental como barreira protetora entre o 
organismo e o meio ambiente. Consiste num biopolímero constituído por monómeros 
ligados entre si por ligações éster incluindo dois grupos principais de monómeros: o 
glicerol, molécula pequena tri-álcool e os compostos alifáticos de cadeia longa, cuja 
estrutura tem afinidade com a dos ácidos gordos [10, 11]. 
Recorrendo à despolimerização por hidrólise ou metanólise alcalina, seguida da análise 
dos monómeros por GC-MS, a suberina da cortiça apresenta-se como uma mistura 
complexa de monómeros [12]. Variações na proporção relativa destes monómeros na 
composição da suberina poderão significar diferenças na estrutura da suberina e, 
eventualmente, nas propriedades da cortiça no seu todo. 
A sua natureza polimérica foi igualmente evidenciada através do isolamento da suberina 
por via enzimática. É ainda conhecida a existência de uma fração alifática de elevada 
massa molecular na suberina da cortiça, não hidrolisável ou trans-esterificável em meio 
fortemente alcalino.  
Uma fração significativa da suberina extraída da cortiça por metanólise alcalina 
apresentou carácter cristalino. Com a utilização de NMR de sólidos, evidencia-se que a 
suberina nas paredes celulares está espacialmente segregada da matriz de lenhina e 
polissacarídeos, ligando-se, no entanto, covalentemente, a estas duas famílias de 
macromoléculas. 
A suberina é pouco estudada, porém uma fração significativa desta apresenta carácter 
cristalino [12]. A presença de grupos laterais -OH pode favorecer a organização 
intermolecular através de pontes de hidrogénio [1]. 
Quando a cortiça é submetida a tratamento térmico, a suberina é o ultimo componente a 
degradar-se, explicando a levada resistência à degradação da cortiça pelo calor. Pela 
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sua abundância relativa, natureza química e estrutura supramolecular, evidencia, 
juntamente com a estrutura e organização celular da cortiça, ter um papel determinante 
nas propriedades deste material, como já foi referido [12]. 
No espaço ocupado pela suberina é possível distinguir zonas de elevada organização 
molecular, de caráter apolar, constituídas por cadeias alifáticas, alternando com zonas 
desorganizadas, mais polares, compostas por estruturas alifáticas esterificadas com 
ácido ferúlico (Figura 3) [12]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
No que se refere à lenhina da cortiça, esta apresenta uma estrutura peculiar. É um 
polímero de caráter aromático, insolúvel em água e a sua complexidade química 
dificulta o seu isolamento. Surge associada à celulose na parede celular apresentando 
como funções a de conferir rigidez, impermeabilidade e resistência a ataques 
microbiológicos e mecânicos aos tecidos vegetais. A lenhina da cortiça é amorfa, sem 
Figura 3. Modelo proposto para a estrutura das paredes celulares da cortiça. Detalhe da
parede celular, evidenciando a organização macromolecular da suberina em camadas e a
sua ligação à lenhina e polissacarídeos [12]. 
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uma estrutura supramolecular organizada e aproxima-se de um agrupamento esférico, 
mais ou menos isotrópico. Como consequência da sua estrutura, a lenhina é dura e 
rígida; como possui poucos grupos com caráter hidrofílico, a absorção de humidade é 
baixa. A lenhina é constituída essencialmente por unidades derivadas do 
guaiacilpropano e apresenta-se interligada, com ligações covalentes, com a suberina e 
com as hemiceluloses [1]. 
 
Para além dos constituintes macromoleculares principais, a suberina e a lenhina, outros 
componentes estão presentes com uma concentração menor e exercem uma importante 
influência nas propriedades químicas e físicas da cortiça. Estes constituintes são 
componentes de baixo peso molecular, principalmente polissacarídeos e taninos [1]. 
Os polissacarídeos são um dos componentes menos estudados. A sua percentagem 
pode variar de árvore para árvore e a concentração detetável é dependente do método 
analítico utilizado, pelo que os resultados da literatura mostram variações consideráveis. 
Estes dão rigidez estrutural às células de cortiça, prevenindo as células de colapso [1]. 
São constituídos por celulose e hemiceluloses, polímeros em que as unidades 
monoméricas são monossacarídeos, pentoses e hexoses. 
A cortiça possui alguns componentes “livres”, não quimicamente ligados à estrutura 
principal, denominados de componentes extractivos e estes apresentam-se em 
percentagens elevadas nas cascas das plantas. Normalmente, classificam-se em dois 
grupos: um constituído por lípidos, solubilizados por solventes de baixa polaridade 
como, por exemplo, o diclorometano; outro constituído por compostos fenólicos 
extraídos com solventes polares como, por exemplo, o álcool e a água [2]. 
Os lípidos representam cerca de um terço do total dos extractivos, sendo os principais 
componentes os triterpenos (cerina, friedelina, betulina e ácido betulínico), que 
correspondem a cerca de metade dos lípidos extraídos. 
Os compostos fenólicos são responsáveis pelas propriedades organolépticas do vinho, 
pois encontram-se em concentrações que excedem o limiar do sabor e são 
componentes de baixo peso molecular [1]. Estes incluem compostos fenólicos simples 
(fenóis, ácidos benzóicos e ácidos cinâmicos) e, principalmente, poliméricos (taninos). 
Considerando os valores médios globais, o componente maioritário é o ácido elágico, 
seguido, pelo ácido 3,4-dihidroxibenzoico, o ácido vanílico e o ácido gálico. Os ácidos 
cinâmicos (ferúlico e cafeico) apresentam-se em concentrações mais baixas [13]. 
Os taninos dividem-se em dois grupos: os taninos hidrolisáveis e os taninos 
condensados (ou proantocianidinas). Recentemente, estes grupos químicos têm sido 
diferenciados, particularmente em termos da sua atividade biológica [1]. Os taninos 
hidrolisáveis são constituídos por ésteres do ácido gálico (ácido 3,4,5-trihidroxibenzóico) 
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e outros compostos cíclicos (ácido hexahidroxidifénico). Os condensados têm como 
principais componentes as catequinas e as leucoantocianidinas, sendo as principais 
responsáveis pelas sensações gustativas dos vinhos, nomeadamente ao nível da 
adstringência. 
As cinzas são os componentes inorgânicos, ou seja, o resíduo da combustão completa 
da matéria orgânica, sendo constituídos principalmente por cálcio (60% m/m das 
cinzas), sucedendo-se o fósforo, o sódio, o potássio e o magnésio [2]. 
 
1.1.3 Propriedades da cortiça 
 
A cortiça é um material 100% natural e biodegradável, e possui propriedades únicas que 
nenhum outro produto, seja natural ou artificial, conseguiu até hoje igualar ou 
ultrapassar. Este material é resistente à combustão, sendo um importante retardador da 
progressão de incêndios. Para além disso, um sobreiro explorado com extrações 
periódicas de cortiça, produz entre 250% a 400% mais de cortiça do que produziria se 
não fosse explorado. 
As características invulgares que a cortiça apresenta face a outros materiais naturais 
explicam o seu interesse industrial. O facto de ser formada por células ricas em suberina 
permite que estas apresentem uma elevada impermeabilidade a líquidos e a gases. È 
um material leve, compressível, elástico, bom isolante térmico e acústico, e muito 
resistente ao atrito [4]. 
Por outro lado, nos dias de hoje é muito importante o facto de a cortiça ser um material 
totalmente reciclável, reutilizável e renovável. 
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1.2 Parâmetros de qualidade de rolhas de cortiça natural 
 
Sendo a cortiça um material natural, apresenta por isso uma acentuada variabilidade no 
que diz respeito à sua qualidade.  
 
1.2.1 Qualidade visual 
 
A classe visual depende principalmente da quantidade, tamanho e distribuição dos 
poros (lenticelas) que a superfície da rolha apresenta. A porosidade merece especial 
destaque pela importância quase decisiva na qualidade da cortiça. Do ponto de vista 
fisiológico, os canais lenticulares são fundamentais para permitir a comunicação dos 
tecidos vivos da árvore com o ambiente externo, porém do ponto de vista tecnológico 
são um factor desvalorizante [14]. 
Como forma de classificar comercialmente a cortiça, encontra-se as classes definidas 
com os seguintes nomes (ordem decrescente de qualidade): Extra, Superior, 1.ª, 2.ª, 3.ª, 
4.ª e 5.ª classe (Figura 4) [15]. É também frequente agrupar classes de qualidade 
constituindo lotes mistos, por exemplo 4º/5º [2]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Nos inúmeros estudos envolvendo rolhas de cortiça, é notável o esforço que tem sido 
realizado na caracterização da cortiça, nomeadamente no que diz respeito à presença e 
extensão dos canais lenticulares. Dada a variabilidade encontrada na porosidade da 
rolha, é de notar que esta pode contribuir para a variação dos resultados encontrados 
para o comportamento das rolhas de cortiça. Uma vez que o material de preenchimento 
lenticular e a cortiça têm diferentes estruturas e composição química é natural que se 
Extra Superior 1.ª 2.ª 3.ª 4.ª 5.ª 
Figura 4. Classes visuais de rolhas de cortiça natural [15].
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comportem de modos diferentes relativamente à absorção e permeação do 2,4,6-
tricloroanisol (TCA) e de outros compostos. 
São as rolhas de classes de boa qualidade que justificam economicamente a produção 
industrial das rolhas, e estas classes de qualidade dependem totalmente da qualidade 
da prancha de cortiça enquanto matéria-prima. Uma matéria-prima enriquecida em 
qualidade permite consequentemente a produção de produtos com maior valor no 
mercado. 
 
1.2.2 Dimensões 
 
A espessura da cortiça encontra-se dependente da taxa de crescimento derivada da 
atividade merismática do felogénio. Esta, por sua vez, depende de fatores externos 
relacionados com as condições climáticas e com factores internos à própria árvore 
relacionados com a estrutura celular. Os fatores externos que influenciam a taxa de 
crescimento da cortiça são a temperatura e a precipitação. Os factores internos incluem 
a espessura das células, a dimensão das células na direção radial e o número de 
camadas de células em cada anel de crescimento anual. 
O calibre traduz a espessura da prancha de cortiça, industrialmente é costume 
expressar o calibre em termos de “linhas”, 1 linha corresponde aproximadamente a 2,26 
mm. A cortiça com 9 anos de crescimento tem normalmente entre 6 a 24 linhas (13,54 a 
54,14 mm) [16]. 
Para o fabrico de rolhas, excluem-se as pranchas de calibre inferior à meia-marca (27 
mm), por não permitirem fisicamente a brocagem de rolhas com as dimensões usuais, e 
as pranchas grossas com calibre superior a 54 mm, porque apresentam características 
mecânicas consideradas desadequadas para o funcionamento da rolha, como uma 
menor resistência à compressão [2]. 
 
 
  
FCUP
O 2,4,6-tricloroanisol extraído de rolhas de cortiça para solução etanólica
29 
 
 
1.3 Da cortiça à rolha 
 
1.3.1 Fabricação de rolhas de cortiça natural 
 
Após o descortiçamento do sobreiro, durante o período de Maio a Setembro, as 
pranchas de cortiça são armazenadas de modo a dar-se a maturação da matéria-prima 
e a estabilização da cortiça [14]. Esta primeira etapa é de extrema importância, pois dela 
depende a qualidade da cortiça.  
Seguidamente, dá-se início ao processo de fabricação, ou seja, o conjunto das 
operações que transformam a matéria-prima num produto em bruto.  
A primeira etapa no processo de fabricação é a cozedura da cortiça, isto é, a imersão 
das pranchas de cortiça em água limpa a ferver [14]. O tempo de cozedura é um dos 
principais aspetos a ter em conta nesta operação, porque condiciona não só os gastos 
energéticos do processo mas também a própria eficiência dos resultados que se 
pretendem atingir. Os principais objetivos da cozedura são limpar a cortiça, extrair as 
substâncias hidrossolúveis, aumentar a espessura por expansão na direção radial e 
melhorar a sua maleabilidade e elasticidade [14]. O aquecimento funciona como uma 
fonte de energia que vai tornar as ligações entre as moléculas poliméricas das paredes 
celulares mais flexíveis, permitindo que as mesmas deslizem umas sobre as outras, 
reduzindo-se deste modo as tensões internas e, consequentemente, torna-se possível 
uma expansão na direção radial. Este fenómeno de endireitamento ocorre 
possivelmente de forma sinergética uma vez que o endireitamento de uma célula poderá 
facilitar o endireitamento das células vizinhas.  
 
Alguns dias após a cozedura é frequente que apareça sobre a parte externa das 
pranchas um fungo de micélio esbranquiçado. Porém os industriais não são unânimes 
quanto aos efeitos do aparecimento deste fungo. Alguns industriais consideram benéfico 
o seu aparecimento, sob o pretexto de que tal contribui para o fecho dos poros e é sinal 
de que as pranchas estão prontas para serem elaboradas. Contudo, para outros 
industriais este fungo nada traz de vantajoso, sendo prejudicial para a saúde dos 
trabalhadores e para a própria qualidade das rolhas. Outro inconveniente bem 
conhecido que resulta do desenvolvimento dos fungos é a produção de derivados do 
2,4,6-tricloroanisol (TCA), principal agente de gostos e aromas que desvalorizam o 
vinho, especialmente na presença de cloro ou de compostos clorados. Não existe 
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suporte científico que justifique uma alteração drástica do processo industrial de forma a 
eliminar toda a atividade microbiológica.  
 
Após a cozedura e antes da seleção das pranchas destinada à indústria rolheira, ocorre 
a estabilização da cortiça. Esta tem a finalidade de aplanar as pranchas e deixar a 
cortiça repousar o suficiente para que ela adquira uma consistência e um teor de 
humidade homogéneo que permita a sua transformação [14]. 
A seguinte etapa corresponde ao corte da cortiça em tiras ou rabanadas com uma 
largura ligeiramente superior ao comprimento da rolha a fabricar, condicionando o 
diâmetro das mesmas. 
 
A brocagem das rabanadas, processo manual ou semiautomático, consiste em perfurar 
as tiras de cortiça com o auxílio de uma broca. Obtêm-se um disco cilíndrico sem 
deformação nos limites dimensionais desejados. Seguidamente, tem-se a etapa de 
retificação que consiste em operações mecânicas de polimento dos topos (topejar) e/ou 
do corpo das rolhas (ponçar), com o objetivo de assegurar as dimensões finais 
previamente especificadas [14]. 
Depois da retificação, sucede-se a etapa de seleção, operação destinada a separar as 
rolhas acabadas em classes diferenciadas. O objetivo desta etapa é reduzir o número 
de rolhas defeituosas ao mínimo possível. 
O acabamento das rolhas de cortiça consiste num conjunto de operações que 
transformam as rolhas em bruto em rolhas prontas a utilizar.  
Recorre-se à lavagem das rolhas. O processo de lavação das rolhas serve para limpar e 
desinfetar, obtendo-se uma optimização da performance da rolha como vedante. 
Após a lavagem das rolhas, decorre a secagem. Este processo consiste em reduzir o 
teor de humidade por tratamento térmico, evitando o aparecimento de bolores e 
garantindo um bom comportamento mecânico e uma boa estabilidade microbiana [14]. 
Depois da secagem, trata-se a superfície da rolha com parafina e silicone, de modo, a 
lubrificar a superfície das rolhas, facilitando a sua introdução na garrafa e a sua 
posterior extração pelo consumidor final [14]. 
 
Por fim, as rolhas são colocadas à disposição das empresas por transporte. O 
acondicionamento e embalagem devem assegurar a preservação das características 
das rolhas durante um tempo de armazenamento de, pelo menos, 4 a 6 meses.  
A indústria de cortiça possui uma gama completa de rolhas, disponíveis em muitos 
calibres e formatos, de forma a adaptarem-se à enorme diversidade de garrafas e a todo 
o tipo de bebidas. 
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As rolhas de cortiça podem agrupar-se nas várias categorias apresentadas na Tabela 1 
[4]. 
 
 
Tabela 1. Tipos de rolha de cortiça [4] 
Tipos de Rolha Características 
 
 
 
 
 
Natural 
Só a rolha de cortiça 100% natural consegue assegurar o equilíbrio perfeito 
com o vinho, promovendo a evolução do mesmo através de inúmeros 
processos físico-químicos. As rolhas de cortiça natural são fabricadas por 
brocagem a partir de uma peça única de cortiça. Existem em forma 
cilíndrica ou cónica e em várias dimensões.  
 
 
 
 
 
 
 
Rolhas naturais 
multipeça 
 
Rolhas fabricadas a partir de duas ou mais peças de cortiça natural coladas 
entre si através de uma cola aprovada para estar em contacto com 
alimentos. São rolhas feitas de cortiça mais delgada de espessura 
insuficiente para o fabrico de rolhas naturais de uma só peça. Usadas em 
garrafas de grandes formatos, pois estas garrafas exigem calibres de rolha 
maiores. 
 
 
 
 
 
 
Colmatada 
 
Rolhas de cortiça natural de maior porosidade. Os poros (lenticelas) são 
preenchidos exclusivamente com pó de cortiça resultante da rectificação 
das rolhas naturais embebida numa cola à base de resina natural e de 
borracha natural. Serve essencialmente para melhorar o aspecto visual da 
rolha e para melhorar a sua performance. Apresentam uma aparência visual 
bastante homogénea e com boas características mecânicas.  
 
 
 
 
 
 
 
Rolhas técnicas 
 
 
Concebidas para engarrafar vinhos destinados a ser consumidos, em geral, 
num prazo de 2 a 3 anos. Constituídas por um corpo denso, de cortiça 
aglomerada, com discos de cortiça natural colados no seu topo – ou em 
ambos os topos. Para colar os discos de cortiça aos topos do cilindro de 
cortiça aglomerada, são usados aglutinantes aprovados para serem usadas 
em produtos que vão estar em contacto com alimentos. Este tipo de rolha é 
quimicamente muito estável e mecanicamente muito resistente. 
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Rolhas de 
champanhe 
 
Tal como o nome sugere, trata-se de rolhas especialmente concebidas para 
vedar champanhe, vinhos espumantes ou vinhos espumosos (gaseificados) 
e sidra. Produzidas a partir de um corpo formado por aglomerado de 
grânulos de cortiça, ao qual, num dos topos, é aplicado um, dois ou três 
discos de cortiça natural selecionada. As rolhas de champanhe têm um 
maior diâmetro, imprescindível para suportar as elevadas pressões 
existentes nas garrafas de vinhos com gás.  
 
 
 
 
 
 
 
Rolhas 
aglomeradas 
 
 
 
Inteiramente fabricadas a partir de granulados da cortiça provenientes de 
subprodutos resultantes da produção de rolhas naturais. São uma solução 
económica para assegurar uma vedação perfeita por um período que não 
deverá superar, em geral, os 24 meses. Para além da vantagem económica 
que apresentam para vinhos de menor preço no mercado e de alta rotação, 
estas rolhas têm, ainda, a vantagem de serem completamente homogéneas 
dentro do lote.  
 
 
 
 
 
 
 
 
Rolhas 
capsuladas 
 
 
 
Rolha de cortiça em cujo topo é colocada uma cápsula, de madeira, PVC, 
porcelana, metal, vidro ou outros materiais. Geralmente utilizada em vinhos 
licorosos/generosos ou em bebidas espirituosas que, quando saem para o 
mercado, estão prontos a serem consumidos. Permite uma reutilização fácil 
– um factor importante para garrafas cujo conteúdo não é consumido de 
uma só vez. 
 
1.3.2 Fabricação de rolhas de cortiça natural – UI RARO 
 
O projeto foi desenvolvido numa empresa de produção de rolhas capsuladas, a Unidade 
Industrial-RARO, Amorim&Irmãos. 
O processo produtivo integra dois fluxos principais: rolhas e cápsulas. O fluxo das rolhas 
inicia-se com a chegada de calibres cilíndricos. Estas já sofreram um conjunto de 
operações efectuadas pelo fabricante de modo a obter corpos de cortiça que 
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possibilitem a adaptação de uma cápsula. Provêm tanto de unidades industriais 
pertencentes ao grupo Amorim&Irmãos como de fornecedores externos ao grupo. 
Procede-se a uma desinfecção hidrodinâmica, denominada lavação INOS. É um 
processo de extração desenvolvido na procura do reforço do reconhecimento da 
qualidade sensorial das rolhas. Tem por finalidade introduzir um sistema de limpeza de 
vários compostos, através de ciclos de pressão e de depressão. 
Após a lavação INOS, segue-se a escolha eletrónica das rolhas, é a operação onde a 
classe da rolha é definida. A determinação é feita por controlo automático da superfície 
das rolhas, isto é, pela análise da sua porosidade. 
Definida a classe da rolha, é necessário proceder-se ao seu acabamento de forma a 
preparar a rolha para facilitar o seu arrolhamento. Isto porque as rolhas adquiridas não 
estão no seu calibre final para introdução da cápsula. Na operação mecânica de lixagem 
de um dos topos da rolha poderá obter-se um acabamento chanfrado ou boleado. 
Ambos os acabamentos partilham determinadas operações como o polimento e o 
topejamento. O polimento confere o diâmetro final às rolhas sendo que é através do 
topejamento que as rolhas adquirem o seu comprimento final. 
A operação seguinte é a lavagem e secagem das rolhas. É o processo de desinfeção 
das rolhas com uma mistura de água oxigenada e ácido cítrico, conferindo um aspeto 
mais homogéneo as rolhas. Posteriormente, estas são secas em estufa. 
A colmatagem é uma operação que pode ou não ocorrer no processo, dependendo do 
grau de porosidade das rolhas. Consiste no preenchimento dos poros das rolhas com 
uma mistura de pó de cortiça e cola, de forma a melhorar o aspecto visual das mesmas 
[17]. 
Seguidamente, e com o objetivo de refinar ainda mais a classe, as rolhas são 
novamente escolhidas por operários experimentados. É uma fase do processo essencial 
e decisiva na indústria rolheira, uma vez que é escolhida a classe final para o cliente. 
Para facilitar o engarrafamento e a extração as rolhas são sujeitas a um tratamento 
químico com parafinas ou silicones em equipamentos próprios. Estes produtos são 
aprovados para serem usados em produtos que vão estar em contacto com alimentos. 
Depois do tratamento, rolhas e cápsulas são unidas por intermédio de cola em 
máquinas próprias para o efeito. A passagem das rolhas é efetuada com o objetivo de 
retirar eventuais rolhas capsuladas com defeito antes da operação de embalagem, 
garantindo que a percentagem de defeitos é reduzida ao mínimo. Quando finalizada a 
produção, as rolhas capsuladas são embaladas em sacos de plásticos repletos de SO2 
(dióxido de enxofre), um gás inibidor do desenvolvimento microbiológico. 
Relativamente ao fluxo de cápsulas, a matéria-prima utilizada para a sua produção é o 
poliestireno. A injeção do poliestireno a altas temperaturas em moldes apropriados 
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resulta em cápsulas personalizadas que são posteriormente escolhidas por operadores 
num controlo de qualidade, de forma a eliminar cápsulas com defeitos de injeção. De 
seguida, grande parte das cápsulas, quando pretendido pelo cliente, passa pelo 
processo de gravação onde um carimbo lhe é colocado. Para além das cápsulas de 
plástico, a UI-RARO comercializa também cápsulas de madeira e PVC; porém estas são 
compradas externamente, mas controladas pela UI-RARO. 
As cápsulas estão então prontas para integrar o fluxo de rolhas no ponto da 
capsulagem. 
 
1.3.2.1 Produção Top Series 
 
A UI-RARO contém um universo de rolhas capsuladas únicas com soluções exclusivas 
e diferenciadoras, denominadas rolhas Top Series. A cortiça é a base de todas as rolhas 
produzidas na Amorim Luxury Unit, unidade especializada e dedicada à produção de 
Top Series. 
As rolhas capsuladas Top Series são consideradas o melhor e mais prestigiante 
vedante natural, testado e recomendado para as mais conceituadas bebidas 
espirituosas. Top Series associa o design à superior performance técnica e ambiental da 
cortiça natural. Existem quatro segmentos de mercado distintos - Prestige, Elegance, 
Premium e Classic Value (Figura 5). 
 
 
 
 
 
 
   Prestige                   Elegance   Premium                              Classic Value 
 
 
 
 
 
Figura 5. Tipos de rolhas Top Series produzidas pela UI-RARO 
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1.3.3 Aplicações de cortiça natural 
 
As primeiras referências às aplicações de cortiça remontam a mais de 3000 anos a.C., 
em regiões como a China e o Egito, nomeadamente como vedante, aparelhos 
destinados à pesca, seguindo-se aplicações em calçado, isolamento de habitações [18]. 
 
De uma maneira geral, qualquer pessoa, mesmo sem dominar o sector corticeiro, 
identifica, à partida, duas aplicações da cortiça: as rolhas e os aglomerados para 
revestimentos. Contudo, com o decorrer dos tempos, os produtos criados pela Indústria 
Corticeira têm sido cada vez mais vastos e o seu número aumentou imenso com a 
implementação do aproveitamento dos resíduos provenientes do fabrico da rolha de 
cortiça natural. Desde novas aplicações na indústria automóvel até fonte de substâncias 
para a industria farmacêutica, passando por aglomerados rígidos muito próximos em 
termos de comportamento da madeira, indústria aeroespacial, agente de limpeza, 
agente aglomerante, acessórios de moda, vestuário, entre muitas outras [19]. Este 
enorme leque de aplicações resulta da feliz coincidência de num material natural 
estarem reunidas inúmeras propriedades ímpares. 
 
A Indústria Corticeira, apesar da diversidade de produtos provenientes da cortiça, não 
sobreviria sem a produção de rolhas, pois é esta que pertence à grande maioria do 
volume económico. 
As rolhas são alvo de atenção particular no sentido de adaptá-las ao mercado, essa 
atenção traduz-se na criação de setores de investigação e monitorização. 
 
Os pavimentos e revestimentos em cortiça têm vindo a aumentar substancialmente a 
sua penetração em novos mercados, sendo cada vez mais opção de arquitetos e 
designers. Em isolamentos, o uso de aglomerado de cortiça expandida tem como 
principais características o isolamento térmico, acústico e antivibrático, uma durabilidade 
ilimitada, sem perda das características e uma excelente estabilidade dimensional 
(mesmo que sujeita a elevadas variações térmicas). Sendo, por isso, utilizada na 
construção de edifícios, adegas, na indústria da refrigeração e espaços de lazer [3, 20]. 
 
Um dos resíduos do fabrico do aglomerado expandido são os condensados do seu 
vapor de cozimento. Estes podem ter uma utilização em bruto para a preparação de 
soluções, em solventes para aplicação em madeira, permitindo conferir uma maior 
estabilidade dimensional, uma maior resistência ao ataque dos fungos e mesmo 
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colorações interessantes para determinadas aplicações (mobiliário) [20]. Este resíduo 
pode também ser uma matéria-prima muito importante para a obtenção de produtos 
para química fina e farmacêutica. Após purificação e separação química são obtidos 
compostos com aplicações diversas.  
 
As extraordinárias capacidades de expansão da cortiça (até 140% da sua espessura 
original) e a sua impressionante flexibilidade tornam-na uma excelente opção para 
juntas de expansão em obras de construção de barragens, aeroportos, pontes, estações 
de caminhos-de-ferro, lagos artificiais, piscinas, reservatórios, fábricas, etc., permitindo-
lhe suportar forças contínuas sem sofrer deterioração. 
 
O corkrubber é um produto de elevada sofisticação técnica que combina a cortiça com a 
borracha, obtendo assim a máxima flexibilidade, compressibilidade, elasticidade e 
resistência. De grande utilização nas indústrias automóvel, aeroespacial e naval, o 
corkrubber é também utilizado na indústria de pavimentos pelas suas qualidades 
antiderrapantes, de absorção do som e de resistência ao desgaste [19]. 
 
A cortiça tem vindo a crescer em áreas inovadoras como o Design para a 
Sustentabilidade e o Eco-Design. Cada vez mais, novas gerações de artistas procuram 
criar objetos do quotidiano - artefactos de mesa, de cozinha, de lazer, mobiliário - a 
partir de materiais 100% naturais e que contribuam para a sustentabilidade ambiental. 
 
A utilização dos desperdícios de indústria corticeira e também dos trabalhos de poda e 
manutenção do sobreiro no campo, resultam na produção de um material de valor 
acrescentado, o carvão ativado. De forma simples, trata-se de um material com 
“propriedades especiais” que permite a sua utilização em inúmeros domínios que 
implicam a “separação” e/ou a “purificação” tanto de líquidos como de gases, fazendo 
para isso uso da sua estrutura porosa e simultaneamente das suas características 
químicas. Os carvões ativados preparados a partir dos desperdícios da cortiça foram 
testados, tendo revelado uma performance muito interessante que por várias vezes se 
situou ao nível do que é oferecido pelos carvões ativados comerciais e abriu uma nova 
janela para a utilização e rentabilização dos desperdícios de cortiça [21]. 
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famílias de fungos filamentosos [25, 27-31]. A O-metilação dos clorofenóis é um 
mecanismo comum utilizado pelos microrganismos para reduzir a toxicidade destes 
compostos, de outra forma poderiam sofrer danos capazes de afetar a sua fisiologia [28, 
32], uma vez que esta resulta na biossíntese do correspondente anisol, que não é 
tóxico. A toxicidade dos clorofenóis é principalmente devido à ligação não específica 
destes compostos com moléculas biológicas que resulta na inativação do grupo hidroxilo 
altamente reativo [28]. 
 
Contudo a deteção dos cloroanisóis num vinho não significa obrigatoriamente que a 
rolha seja a principal contaminação deste, de facto as mesmas características 
organolépticas podem advir de causas diferentes [25, 29]. Não é rara a deteção de 
cloroanisóis na atmosfera de adegas de vinhos, e em vinhos conservados em tonéis de 
madeira que nunca entraram em contacto com uma rolha. É possível existirem já tri- e 
pentacloroanisóis em pranchas de cortiça antes da transformação, cuja origem está nos 
tratamentos antifúngicos, realizados no montado, com produtos que englobam na sua 
constituição clorofenóis que, posteriormente, por ação de microrganismos podem ser 
convertidos no respetivo cloroanisol. É importante definir quais as possíveis fontes de 
contaminação quer por clorofenóis, quer por cloroanisóis que podem coexistir durante o 
processamento industrial da cortiça até à rolha acabada e o conhecimento da 
diversidade da microbiota associada ao processo do fabrico das rolhas.  
 
A indústria corticeira adopta medidas para prevenir o TCA direcionando-se em 
diferentes vertentes. As pranchas de cortiça são escolhidas antes do seu 
processamento de modo a eliminar aquelas que possuem sinais de atividade 
microbiana, como mancha amarela. Também a parte da cortiça formada na base do 
tronco, em contacto direto com o solo é cortada e eliminada uma vez que se sabe que 
potenciais contaminações com TCP ou TCA são mais prováveis nesta parte [33]. Os 
clorofenóis são adsorvidos na matriz do solo, a absorção depende sempre da constante 
de dissociação do composto (pKa) e do pH do solo. Os solos ácidos dos montados 
inibem a dissociação dos clorofenóis. Uma proporção dos clorofenóis é incorporada na 
matéria orgânica do solo através de ligações covalentes [32]. Em geral, os clorofenóis 
exibem diferentes estabilidades à biodegradação, sendo dependentes do grau de 
cloração e a posição dos átomos de cloro em relação ao grupo hidroxilo. Embora os 
clorofenóis sejam relativamente resistente à biodegradação, um grande número de 
microrganismos do solo são capazes de degradar ou transformar clorofenóis, 
especialmente se expostos previamente a diferentes fatores, tais como temperatura, pH, 
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humidade, induzindo as enzimas necessárias para o metabolismo destes compostos 
[32]. 
 
O armazenamento das pranchas de cortiça antes da produção deve obedecer a 
determinadas regras: não podem estar em contacto direto com o solo e toda a área 
industrial deve ser cimentada ou possuir uma camada protetora plástica entre as pilhas 
de cortiça e o solo. A contaminação microbiana durante o processamento industrial é 
reduzida por diminuição do tempo de armazenamento e controlo das condições de 
armazenamento entre a cozedura das pranchas de cortiça e o seu processamento em 
rolhas. Atualmente, as fábricas de cortiça não usam compostos halogenados ao longo 
de todo o processo de fabricação de rolhas [32]. 
 
O TCA é dificilmente removido devido, em primeiro lugar, à sua fraca volatilidade e, por 
outro lado, devido às características intrínsecas da cortiça: impermeabilidade a gases e 
líquidos, isolante térmico e acústico [22]. 
Os dois tipos de forças de ligação que atraem as moléculas de TCA à matriz da cortiça: 
forças de Van der Waals e pontes de hidrogénio [34]. 
O TCA é naturalmente mais atraído para o etanol do que para a cortiça. Portanto, 
quando a cortiça contaminada com TCA está em contacto com o etanol do vinho, as 
moléculas de TCA separam-se da matriz da cortiça e migram para o próprio vinho.  
A transmissão de compostos responsáveis pelo odor da cortiça para o vinho depende 
de vários factores, tais como a solubilidade dos compostos responsáveis pelo odor no 
vinho e a sua afinidade para a superfície e o interior da rolha e a velocidade destes em 
migrar através da matriz de cortiça [24]. 
 
Poucos estudos foram realizados para determinar onde está localizado o TCA, e devido 
à natureza limitada destes estudos, é impossível determinar se as observações são 
típicas de uma proporção significativa de rolhas. Resultados obtidos por Taylor et al. [35] 
para a distribuição de TCA em rolhas de vinho a partir de quatro garrafas de vinho 
consideradas afectadas pelo gosto a rolha, evidencia que em duas das rolhas, houve 
uma diminuição do gradiente de concentração de TCA da parte interior da cortiça (ou 
seja, em contacto com o vinho), para a parte externa. Nos outros dois casos, o TCA foi 
uniformemente distribuído. No entanto, por causa do número reduzido da amostra e da 
natureza não aleatória da amostra (amostras recolhidas a partir de garrafas em que os 
vinhos contêm TCA pode ter uma alta probabilidade de conter TCA na extremidade em 
contacto com o vinho), não é possível tirar conclusões a partir destes dados [24]. 
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Existem opiniões de que o TCA concentra-se nas lenticelas de uma rolha de cortiça. 
Segundo Howland et al [36] e após um exame microscópio, as colónias de fungos 
aparentemente crescem nas lenticelas da cortiça, e espalham-se por entre os anéis de 
crescimento internos das lenticelas. Neste estudo, em algumas rolhas, uma ou duas das 
camadas escuras que separam os anéis de crescimento parecem ser particularmente 
favoráveis para o crescimento de fungos [24, 36]. 
No entanto, é evidente a partir destes estudos limitados que, embora a maioria das 
rolhas contenha TCA, a localização deste nas rolhas de cortiça pode variar de cortiça 
para cortiça, e talvez também de lote para lote. 
Barker et al. [37] evidenciou que, quando as rolhas são expostas a uma atmosfera 
contendo d5-TCA, a maior parte absorvida foi localizada na superfície da rolha, mas uma 
quantidade significativa tinha migrado para o interior da rolha, durante 24 horas de 
exposição. É possível que o composto tenha sido transmitido através dos canais 
lenticulares, que são perpendiculares ao eixo longitudinal da rolha. 
Podem existir diferenças entre a capacidade de absorção da superfície e a parte interior 
da rolha, devido ao contacto do líquido com a superfície e o efeito de humidade e álcool. 
Além disso, os tratamentos de superfície com silicone e parafina aumentam a 
hidrofobicidade da superfície da cortiça e proporcionam uma maior retenção de 
compostos voláteis não-polares [24]. 
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1.5 Métodos de redução/eliminação do 2,4,6-tricloroanisol 
 
Os métodos de eliminação do TCA publicados utilizam diferentes processos: químicos, 
físicos, físicos-químicos e biológicos. Uns focalizam a atenção na eliminação das 
causas – eliminação dos microrganismos presentes e/ou presença de agentes clorados, 
enquanto outros métodos atuam diretamente sobre os níveis de TCA presentes na 
cortiça [22]. São vários os métodos para a remoção do TCA quer por extração com 
diferentes solventes quer pelo simples aumento da temperatura da cortiça. 
A desodorização por aquecimento da cortiça (80˚C durante 6 a 8 horas) tem 
desvantagens tais como, a difícil evaporação do TCA visto este estar adsorvido pelos 
compostos macromoleculares que constituem a cortiça; é necessário uma temperatura 
muito elevada para atingir no interior da cortiça (bom isolante térmico) a temperatura 
desejada; e o elevado aquecimento exterior provoca deterioração das características e a 
retração exterior não deixando libertar os compostos do seu interior.  
O processo INOS é um processo de extração hidrodinâmico. Consiste no contacto de 
água quente com as rolhas de cortiça em autoclave aplicando diferentes pressões 
(absorção/desorção) e aplicando vácuo para a remoção da água do interior da cortiça. 
A utilização da radiação gama também é mencionada como forma de esterilização das 
rolhas de cortiça, diminuindo a contaminação microbiológica diminui-se a probabilidade 
da formação do TCA.  
O princípio das micro-ondas é também utilizado para eliminar o “gosto a rolha”. Ondas 
eletromagnéticas penetram na cortiça, aquecendo-a, assim como os microrganismos 
presentes através do aquecimento da água existente em ambos, facto de que resulta na 
morte destes últimos e na evaporação das contaminações químicas e dos odores 
estranhos [22]. 
Existem muitos outros processos de eliminação/redução do TCA, porém os processos 
que têm como operação base a extração possuem um problema associado às 
características da cortiça que é a sua quase impermeabilidade a líquidos e gases, o que 
faz com que estes sejam muito pouco eficientes. A extração com alguns solventes 
orgânicos tem um risco acrescido para o consumidor e de uma maneira geral para o 
meio ambiente.  
A cobertura da rolha com uma camada de polímero para impedir a desorção/absorção 
do TCA tem um inconveniente muito grande ao nível das propriedades da própria 
podendo-lhe alterar as suas propriedades físico-mecânicas após aplicação na garrafa 
[22]. Neste caso, temos ainda o potencial problema de passagem de contaminantes do 
42  FCUP 
O 2,4,6-tricloroanisol extraído de rolhas de cortiça para solução etanólica 
 
polímero para o meio líquido em contacto ou mesmo um problema de duração da 
camada de revestimento. 
Todos estes processos, em suma, visam acabar com este problema, ou reduzi-lo a um 
valor desprezável sem qualquer impacto nas estruturas químicas e físicas da cortiça.  
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1.6 Métodos de deteção e determinação do 2,4,6-tricloroanisol 
 
1.6.1 Análise sensorial 
 
A análise sensorial desde há muitos anos, que contribui para o controlo da qualidade 
das rolhas de cortiça. O procedimento analítico está expresso na norma ISO/PRF 
22308, que tem como vantagem a descrição da metodologia para identificar aromas a 
mofo, como também outros aromas que, eventualmente, possam estar presentes nas 
rolhas de cortiça. Vários grupos de deteção e reconhecimento do TCA no vinho têm sido 
apresentados. Na maioria dos estudos, os limiares de detecção variam de 1,4 a 4,6 
ng/L, dependendo da metodologia do painel de analistas e da matriz do vinho [24, 38]. O 
uso acrescido desta análise em processos de controlo de qualidade tem aumentado, 
uma vez que existe uma boa correlação entre os métodos sensorial e instrumental para 
a deteção de TCA [39].   
 
1.6.2 Micro-extração em fase sólida com separação por cromatografia 
gasosa e deteção por captura eletrónica (SPME-GC/ECD) 
 
A análise representativa que fornece informações da transferência do TCA é baseada 
na micro-extração em fase sólida por separação por cromatografia gasosa e com 
deteção por captura eletrónica (GC/ECD). Através da simulação laboratorial das 
condições que as rolhas de cortiça apresentam em garrafas, é possível quantificar o 
TCA extraído destas até um aparente equilíbrio (ISO 20752). 
 
A determinação por cromatografia gasosa (CG) depende da qualidade da etapa de 
extração da amostra, pois quase nenhuma matriz pode ser diretamente injetada num 
cromatógrafo gasoso. Portanto, a viabilização da análise por CG depende de um 
método de extração de analitos da amostra, a micro-extração em fase sólida (SPME) 
[26]. A SPME combinada com GC é aplicada, com sucesso, a uma grande variedade de 
compostos e, especialmente, para a extração de compostos orgânicos voláteis e semi-
voláteis de ambientes biológicos [25, 26].  
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A SPME é uma micro técnica de extração e pré-concentração. O dispositivo básico 
consiste num bastão de fibra óptica, de sílica fundida, com uma extremidade recoberta 
com um filme fino de um polímero ou de um sólido adsorvente. 
A análise por SPME surge com variadas vantagens: simplicidade de utilização, rapidez, 
automatização de preparação das amostras, ausência de solventes orgânicos e 
caracterização do headspace da amostra, fornecendo um extrato representativo dos 
compostos responsáveis pelo aroma que é detetado pelo sistema olfativo. 
A extração por SPME baseia-se na cinética de transferência de massa entre fases e na 
termodinâmica que descreve o equilíbrio de partição do analito entre elas. 
Um sistema ideal trifásico contém uma fase sólida ou líquida, conforme o estado físico 
da amostra, uma fase gasosa, correspondente ao headspace, e uma fase estacionária 
referente ao revestimento do suporte sólido adoptado.  
Os fundamentos da distribuição de massas na extração podem ser descritos da 
seguinte forma: antes da extração, n0 moles do analito estariam presentes, com uma 
concentração C0, em um volume Vm da matriz; quando completada a extração, os n0 
moles se distribuiriam entre as fases, isto é, nem na matriz aquosa (e ≡ equilíbrio), neh no 
headspace e nef na fibra. A conservação de massa no processo é expressa como [40]: 
 
n0 = nem + neh + nef (1) 
 
Abaixo, a equação 2 correlaciona as constantes de distribuição fibra-matriz, Kfm = 
Cef/Cem, fibra-headspace, Kfh = Cef/Ceh e headspace-matriz, Khm = Ceh/Cem ; esta equação 
é obtida da Equação 1 com as substituições dos volumes e concentrações das fases em 
equilíbrio, respetivamente, para a matriz, o headspace e a fibra, Vem e Cem, Veh e Ceh, Vef 
e Cef [40]: 
 
Kfm = Kfh Khm (2) 
 
Após substituição das constantes de distribuição e da equação 2 na equação 1 e 
rearranjos algébricos, obtém-se a equação 3, que fornece a quantidade de analito 
extraído no sistema em equilíbrio [40]. 
 
nef = 
K೑೘ Vf  C0 Vm
K೑೘ Vfା K೓೘ Vhା Vm
 (3) 
 
Assim, a equação 3 relaciona a quantidade extraída do analito com os parâmetros 
fundamentais dos equilíbrios simultâneos e descreve o aspecto termodinâmico da 
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SPME. Contudo, a equação 3 não se relaciona com o intervalo de tempo necessário 
para atingir o equilíbrio. Este intervalo de tempo, que é fundamental do ponto de vista 
experimental, depende das dificuldades de transferência de massa no sistema. 
 
 
Sendo a técnica de SPME baseada na sorção, a amostra líquida é colocada num frasco 
selado, de seguida a amostra é termostatizada para que os compostos voláteis se 
libertem desta e passem para o headspace, é então estabelecido um equilíbrio entre a 
fase que contem os componentes voláteis e a fase que contém a amostra. 
Posteriormente, são termicamente dessorvidos no injetor do cromatógrafo em fase 
gasosa para, seguidamente, serem identificados e quantificados por captura eletrónica 
(ECD).  
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1.7 Enquadramento e objetivos do trabalho 
 
A indústria portuguesa de cortiça tem procurado atingir os mais altos padrões de 
qualidade nas suas diferentes fases e vertentes produtivas com especial destaque para 
a produção de rolhas, onde o esforço de identificação e erradicação de possíveis falhas 
tem sido a principal prioridade. O presente trabalho foi executado na Unidade Industrial-
RARO da Amorim & Irmãos vocacionada para a produção de rolhas de cortiça 
capsuladas para bebidas espirituosas. É detentora de um portfólio diversificado e de 
uma tecnologia que permite desenvolver respostas adequadas às necessidades de 
cada cliente. 
A maioria dos estudos sobre defeitos de aroma associados à rolha de cortiça tem 
incidido quase exclusivamente sobre o 2,4,6-TCA. 
O objetivo deste trabalho consistiu no estudo da relação entre a quantidade de 2,4,6-
TCA extraído de rolhas de cortiça para uma solução etanólica a 12% e 40% com a 
variação de diversos parâmetros das rolhas, como o diâmetro, o fornecedor e qualidade 
visual. 
Pretendeu-se clarificar o efeito que a diminuição do diâmetro de uma rolha da cortiça 
natural apresenta sobre a quantidade extraída para uma solução etanólica, percebendo 
se o processo mecânico é justificável ou não no processo industrial.  
Estudou-se ainda a relação entre a qualidade visual de uma rolha de cortiça e a 
quantidade de 2,4,6-TCA extraído dessas rolhas para uma solução etanólica. 
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Este capítulo refere-se ao estudo da extração do 2,4,6–tricloroanisol de rolhas de cortiça 
natural de diâmetro de 21 mm e de 19,5 mm para uma solução etanólica e posterior 
quantificação desse composto.  
 
 
 
2.1 Experimental 
 
2.1.1 Reagentes e instrumentação 
 
O álcool etílico (96%) foi adquirido à Fábrica de Álcool. 
As rolhas de cortiça natural foram adquiridas a diferentes fornecedores de cortiça, e são 
provenientes de montados nacionais. 
Na preparação do macerado utilizou-se frascos de vidro de 500 mL sem capacidade 
para absorver o 2,4,6-TCA. 
Para a quantificação do 2,4,6-TCA utilizou-se um cromatógrafo GC-ECD Varian 
CP3800. O padrão interno utilizado foi o 2,3,6-TCA. Para o SPME utilizou-se a fibra de 
polidimetilsiloxano (PDMS). 
As determinações foram feitas no laboratório de Investigação e Desenvolvimento do 
grupo Amorim&Irmãos pelos técnicos afectos a esse laboratório. 
 
2.1.2 Plano de estudo 
 
No presente estudo foram consideradas apenas rolhas de cortiça natural sem que tenha 
sido efectuado qualquer processo de lavação/desinfeção ou tratamento de superfície. 
Num estudo inicial, foram realizadas 330 análises correspondentes a amostras 
provenientes de 66 lotes de rolhas semi-acabadas de diferentes fornecedores de cortiça 
(F1, F2, F3, F4 e F5). O objetivo principal deste estudo foi procurar uma eventual relação 
entre a quantidade de TCA e as rolhas de cortiça de diferentes fornecedores.  
Os lotes de rolhas de cortiça natural de diâmetro de 21 mm de diferentes fornecedores 
deram entrada nas instalações fabris, em sacos limpos, devidamente identificados. 
Estes lotes foram constituídos por 11 a 50 sacos de rolhas, tendo cada saco capacidade 
para dez mil rolhas. De 10 sacos correspondentes ao lote foi retirada uma amostra 
aleatória (de cima, do meio e do fundo do saco) de aproximadamente 1000 rolhas, que 
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seguiu para o laboratório onde foram efetuados cinco ensaios de determinação do TCA. 
Em cada ensaio utilizou-se entre 19 a 21 rolhas de cortiça de diâmetro de 21 mm. 
 
No plano de estudo deste estágio teve-se em conta que as rolhas de cortiça 
comercializadas na Unidade Industrial – RARO são para comércio em bebidas 
espirituosas e devem ter um diâmetro inferior a 21 mm. Neste sentido, as rolhas de 
cortiça de 21 mm recebidas dos fornecedores devem sofrer diminuição do diâmetro, 
entre outras alterações mecânicas. O diâmetro de 19,5 mm estabeleceu-se como o mais 
frequente no calibre de uma rolha de cortiça utilizada no engarrafamento dessas 
bebidas.  
Assim foram efetuadas determinações do TCA extraído de rolhas com 19,5 mm de 
diâmetro. Para isso, foram seguidos dois planos de trabalho diferentes. A Figura 7 
esquematiza os planos de trabalho adotados para a determinação do 2,4,6–
tricloroanisol extraído para uma solução etanólica a 12%, após o contacto com as rolhas 
de cortiça de diferentes diâmetros. O plano A consistiu na quantificação do TCA extraído 
de rolhas de 21 mm para uma solução etanólica, sendo essas rolhas de 21 mm, 
posteriormente, secas à temperatura ambiente e modificadas para um diâmetro de 19,5 
mm, para se proceder a nova quantificação do TCA extraído dessas rolhas. No plano B, 
as rolhas de 21 mm, do mesmo lote do plano A, foram logo modificadas para um 
diâmetro de 19,5 mm e apenas foi determinado o TCA extraído dessas rolhas para uma 
solução etanólica. Utilizou-se em cada ensaio 26 rolhas de cortiça de diâmetro de 19,5 
mm.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 7. Representação esquemática dos dois planos de trabalho seguidos na determinação do TCA extraído das
rolhas de cortiça  
A
B 
Modificação do 
diâmetro para 19,5 
mm 
Determinação do 
TCA extraído em 
sol. etanólica 12% 
Determinação do 
TCA extraído em 
sol. etanólica 12% 
Modificação do 
diâmetro para 19,5 
mm 
Determinação do 
TCA extraído em 
sol. etanólica 12% 
Rolhas Ø 21 mm 
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Noutro estudo, foram utilizadas três classes individuais de rolhas de cortiça (Ø 21 mm): 
extra, superior e mista, para determinar o TCA extraído dessas rolhas para uma solução 
etanólica. Este estudo teve como objetivo procurar uma eventual relação entre o TCA e 
as classes visuais das rolhas. 
 
Uma eventual relação entre o teor de álcool da solução extratora e o TCA extraído das 
rolhas foi estudada. O teor de álcool da solução extratora utilizada nos ensaios foi de 
12%, conforme a norma já existente no laboratório. Contudo, estas rolhas, após o 
engarrafamento da bebida espirituosa, estarão em contacto com soluções etanólicas de 
≈ 40%. 
 
2.1.3 Extração do 2,4,6-TCA de rolhas de cortiça para uma solução 
etanólica 
 
Para a preparação do macerado, cada frasco de 500 mL foi preenchido com o número 
determinado de rolhas de cortiça, consoante o diâmetro (conforme foi apresentado em 
2.1.2) e completou-se o volume com solução hidroalcoólica (12% ou 40% de etanol v/v 
consoante os ensaios). Deixou-se em maceração durante 24 horas à temperatura 
ambiente. De seguida, transferiu-se cerca de 50 mL de macerado para um frasco de 
recolha, que seguiu para o laboratório para a determinação do TCA por SPME/GC-ECD. 
 
2.1.4 Método de determinação do 2,4,6-TCA por SPME/GC-ECD 
 
O TCA extraído das rolhas de cortiça para a solução etanólica nos diferentes macerados 
foi identificado e quantificado por cromatografia gasosa com captura electrónica 
(GC/ECD). 
Num tubo de cromatografia de 20 mL com aproximadamente 3 g de NaCl adicionou-se 
10 mL de amostra (macerado do frasco de recolha) e 100 μL de padrão interno, 2,3,6-
tricloroanisol. Uma vez preparada a amostra, o frasco foi fechado com uma cápsula 
metálica e um septo de silicone e colocado no suporte automático. 
Após uma pré-incubação de 2 minutos, a fibra de polidimetilsiloxano (PDMS) de 100 μm 
foi exposta ao headspace do tubo durante 8 minutos, a 50 ˚C com agitação a fim de 
provocar a extração. Os compostos voláteis foram, posteriormente, termicamente 
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desorvidos da fibra para o injetor do cromatógrafo a 270 ˚C. A fibra ficou no injector 
durante 4 minutos, em modo splitless. 
Posteriormente, a separação cromatográfica dos compostos injetados foi efectuada 
numa coluna de fraca polaridade, sendo a fase estacionária composta de 5% de difenil, 
95% de dimetilpolisiloxano (comprimento de 30 m, diâmetro de 0,25 mm e espessura de 
0,25 μm). Utilizou-se o hélio como gás de arraste com um fluxo de 1,0 a 1,6 mL/min. Foi 
realizado um branco por cada grupo de 10 ensaios. O branco foi preparado com a 
solução etanólica a 12% e 3 g de cloreto de sódio. 
A quantificação do TCA baseia-se no método do padrão interno, em que se relacionou a 
razão entre a área do pico do analito e a do pico do padrão interno com a concentração 
do 2,4,6-TCA. 
Os vários parâmetros relativos ao volume de headspace/volume de amostra (razão β), 
adição de sal, tempo de sorção e dessorção assim como temperatura de extração foram 
estabelecidos com base na ISO/CD 20752 [41]. O limite de deteção do aparelho verifica 
uma concentração mínima de TCA de 0,50 ng/L.  
 
2.1.5 Tratamento de dados 
 
A quantificação do TCA extraído contribuiu para a avaliação da qualidade das rolhas de 
cortiça, uma vez que esta medida constitui um indicador objetivo do risco de utilização 
das mesmas. Um critério a ter em conta foi o nível de aceitação/rejeição de um lote 
conforme a instrução de que sempre que algum ensaio individual revele valores de TCA 
em solução etanólica acima de 1,5 ng/L, o lote correspondente é classificado como 
rejeitado e imediatamente devolvido à procedência, para que sejam aplicadas medidas 
corretivas. O limite de percepção sensorial do TCA em solução etanólica é estabelecido 
como sendo 1,5 ng/L, como referido anteriormente. 
 
Para estabelecer a relação entre a concentração de TCA extraído e as diversas 
variáveis relacionadas com as rolhas de cortiça (diâmetro, fornecedor, etc.) utilizou-se o 
valor médio de concentração de TCA em solução etanólica e realizou-se vários testes 
estatísticos, tais como o teste F e o teste estatístico “t de Student” (teste t) com um nível 
de confiança de 95% (Anexo I) [42].  
 
  
  
2.2
 
2.2
 
Inic
rela
indiv
em 
Com
ava
qua
sem
ng/L
corr
 
No 
solu
(F1, 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Resulta
.1 O 2,4,6-
iou-se o es
tivamente 
iduais da 
ng/L. 
 o intuito d
liação da q
ntificação d
i-acabadas
. Neste s
etivas ou d
primeiro es
ção etanól
F2, F3, F4, e
Figura 8. R
etanólica de
tricloroanisol
0,00
2,00
4,00
[T
C
A
] e
xt
ra
íd
o
(n
g/
L)
dos 
TCA extra
tudo de c
à extração
extração e
e aferir so
ualidade d
o TCA em 
 (Ø 21 mm
entido fora
evolvidos à
tudo verifi
ica e as ro
 F5), de ac
epresentação g
 rolhas de diâ
. 
F1
O
ído de ro
ada lote in
 e quantifi
m solução 
bre as perc
estes, tom
solução eta
) apresenta
m classific
 procedênc
cou-se uma
lhas de igu
ordo com o
ráfica da conc
metro de 21 
F2
 2,4,6-tricloroan
lhas de c
icial de ro
cação do 2
etanólica e
entagens d
ou-se em 
nólica. Ver
vam pelo m
ados com
ia. 
 relação e
al diâmetro
 apresenta
entração de 2
mm de diferen
F
Forne
isol extraído de
ortiça com
lhas de co
,4,6-triclor
 a valores 
e rejeição 
conta os v
ificou-se qu
enos um e
o rejeitado
ntre a qua
 (Ø 21 mm
do na Figu
,4,6-tricloroanis
tes fornecedo
3
cedor
 rolhas de cort
 diâmetro
rtiça de di
oanisol rec
médios de
e/ou aprov
alores indi
e 47% dos
nsaio indiv
s e subm
ntidade de
) de difere
ra 8. 
ol extraído pa
res de cortiça.
F4
iça para soluçã
 de 21 m
âmetro de 
orrendo a 
 TCA enco
ação dos lo
viduais obt
 66 lotes d
idual acima
etidos a m
 TCA extra
ntes forne
ra uma soluçã
 TCA = 2,4,6–
F5
FCUP
o etanólica
5
m  
21 mm 
valores 
ntrados 
tes e a 
idos da 
e rolhas 
 de 1,5 
edidas 
ído em 
cedores 
o 
5 
56  FCUP 
O 2,4,6-tricloroanisol extraído de rolhas de cortiça para solução etanólica 
 
Os resultados obtidos neste primeiro estudo deixaram claro que os fornecedores 2 e 3 
apresentam os melhores valores médios de TCA extraído para uma solução etanólica, 
0,57 ± 0,32 ng/L e 0,58 ± 0,17 ng/L, respetivamente. 
Realizado o teste F, concluiu-se que as variâncias associadas aos resultados de TCA 
para as rolhas dos fornecedores F2 e F3 apresentam diferenças significativas. Realizado 
o teste t, concluiu-se que os resultados de TCA para as rolhas desses dois fornecedores 
não apresentam diferença significativa entre eles. Porém, apresentam diferença 
significativa com o limite de percepção sensorial de 1,5 ng/L. Neste sentido, as rolhas 
dos fornecedores F2 e F3 foram consideradas adequadas para prosseguir no processo 
de fabrico. 
 
Os resultados da determinação de TCA extraído das rolhas de cortiça dos fornecedores 
1, 4 e 5 são mais elevados do que os valores de TCA extraído das rolhas dos 
fornecedores F2 e F3, com valores de TCA extraído em solução etanólica de 1,5 ± 1,0 
ng/L, 1,7 ± 1,4 ng/L e 1,1 ± 0,9 ng/L, respetivamente. 
Realizado o teste estatístico para a comparação de médias com um valor conhecido, 
neste caso o valor do limite sensorial 1,5 ng/L, conclui-se que as concentrações de TCA 
das rolhas do fornecedor 1 e 4 não diferem significativamente de 1,5 ng/L. Assim, as 
rolhas destes fornecedores não foram consideradas adequadas para o processo 
industrial. 
Realizado o teste t no modo unilateral, a concentração do TCA extraído das rolhas do 
fornecedor 5 foi considerada estatisticamente diferente de 1,5 ng/L. Neste sentido, as 
rolhas deste fornecedor poderão prosseguir no processo fabril sem a aplicação de 
medidas corretivas.  
 
A origem das rolhas influência de modo significativo a concentração de TCA extraído 
para uma solução etanólica de rolhas de diâmetro de 21 mm. Conclui-se que as rolhas 
de cortiça dos fornecedores F2, F3 e F5 foram consideradas apropriadas para o processo 
de fabricação, sem a aplicação de medidas de eliminação do TCA. 
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2.2.2 O 2,4,6-TCA extraído de rolhas de cortiça de diferentes diâmetros 
 
O plano de estudo A (conforme foi apresentado na Figura 7) permitiu estabelecer uma 
relação entre a concentração de TCA extraído das rolhas e os diferentes diâmetros das 
mesmas (Ø 21 mm e Ø 19,5 mm). Para efeito de comparação, a Tabela 2 apresenta os 
valores médios de TCA extraído para uma solução etanólica e o associado desvio 
padrão para as rolhas de cortiça com 21 mm de diâmetro e com 19,5 mm. 
 
 
Tabela 2. Concentração de TCA extraído para a solução etanólica das rolhas de cortiça com diâmetros diferentes, 21 mm 
e 19,5 mm 
Fornecedor 
[TCA]extraído 
ng/L 
Rolhas de Ø 21 mm Rolhas de Ø 19,5 mm 
F1 1,5 ± 1,0 1,6 ± 1,2 
F2 0,57 ± 0,32 0,54 ± 0,30 
F3 0,58 ± 0,17 0,60 ± 0,30 
F4  1,7 ± 1,4 1,2 ± 1,1 
F5 1,1 ± 0,9 0,80 ± 0,64 
 TCA = 2,4,6–tricloroanisol. Ø = diâmetro. 
 
 
Realizado o teste t de student para valores emparelhados, verificou-se que as 
concentrações de TCA extraído das rolhas de cortiça tanto com 21 mm e como com 
19,5 mm de diâmetro não apresentam diferença significativa.  
A diminuição de 1,5 mm no diâmetro de uma rolha de cortiça não afeta 
significativamente a concentração de TCA extraído para uma solução etanólica 12%. 
 
A contaminação de uma rolha com 2,4,6-tricloroanisol é um caso bastante frequente e 
considerando os resultados obtidos, a localização preferencial do TCA numa rolha a 
nível externo ou interno, considerando respectivamente as rolhas de diâmetro de 21 mm 
e as rolhas de diâmetro de 19,5 mm, não poderá ser generalizada.  
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2.2.3 O 2,4,6-TCA extraído de rolhas de cortiça com diâmetro de 19,5 mm  
 
Tanto no plano de estudo A como no plano de estudo B foram realizados ensaios para a 
determinação do TCA de rolhas de cortiça com diâmetro de 19,5 mm (conforme foi 
apresentado na Figura 7). Reforça-se que o plano A consistiu na quantificação do TCA 
extraído de rolhas de 19,5 mm para uma solução etanólica após uma quantificação 
prévia do TCA extraído nas mesmas rolhas antes da modificação do diâmetro de 21 mm 
para 19,5 mm. No plano B, as rolhas de 21 mm, do mesmo lote do plano A, foram logo 
modificadas para um diâmetro de 19,5 mm e apenas foi determinado o TCA extraído 
dessas rolhas para uma solução etanólica. Os resultados obtidos são apresentados na 
Tabela 3. 
 
 
Tabela 3. Concentração de TCA extraído de rolhas de diâmetro de 19,5 mm para uma solução etanólica usando dois 
planos de estudo diferentes. 
Fornecedor 
[TCA]extraído 
ng/L 
Plano A Plano B 
F1 1,6 ± 1,2  1,7 ± 1,3 
F2 0,54 ± 0,30 0,55 ± 0,33 
F3 0,60 ± 0,30 0,61 ± 0,19 
F4  1,2 ± 1,1 1,1 ± 0,97 
F5 0,80 ± 0,64 1,6 ± 1,5 
 TCA = 2,4,6–tricloroanisol. 
 
 
Realizado o teste t de student para valores emparelhados, conclui-se que os resultados 
de TCA extraído de rolhas de diâmetro de 19,5 mm do plano A e do plano B não 
apresentam diferença significativa.  
Uma extração prévia do TCA para uma solução etanólica em rolhas de diâmetro de 21 
mm não afecta a quantidade extraída de TCA das mesmas rolhas após a diminuição de 
1,5 mm no diâmetro destas. 
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Realizado o teste F, conclui-se que as variâncias associadas ao resultado de TCA 
extraído de rolhas com classe extra e com classe mista apresentam diferença 
significativa. 
Com base no teste t, verificou-se que o resultado de TCA extraído das rolhas de cortiça 
de melhor qualidade visual, classe extra, apresenta diferença significativa dos valores 
de TCA extraído das rolhas de classe superior e classe mista. 
Realizado o teste estatístico t, conclui-se que os resultados das concentrações de TCA 
extraído das rolhas das três classes visuais atribuídas apresentam valores considerados 
estatisticamente diferentes ao valor limite de 1,5 ng/L.  
 
É possível estabelecer a relação de que rolhas de cortiça com maior porosidade e 
menor qualidade visual apresentam valores médios de TCA extraído em solução 
etanólica mais elevados. Ou seja, com o conhecimento da qualidade da rolha, segundo 
este estudo, é possível afirmar que nestas rolhas uma maior concentração de 2,4,6-TCA 
será extraído para uma solução etanólica. 
 
2.2.5 O 2,4,6-TCA extraído de rolhas de cortiça para uma solução etanólica 
a 12% e a 40% 
 
Neste estudo, procurou-se comparar a concentração de 2,4,6-TCA extraído de rolhas de 
cortiça para soluções etanólicas com diferentes teores. Utilizou-se solução etanólica a 
12% e a 40%, este último é o teor de álcool aproximado ao presente em bebidas 
espirituosas. 
Os valores médios da concentração de TCA extraído das rolhas de cortiça de 21 mm do 
mesmo lote para uma solução etanólica a 12% e para uma a 40% foram 0,59 ± 0,24 
ng/L e 2,1 ± 1,4 ng/L, respectivamente (Figura 10).  
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Con
com
as c
a 40
uma
Ass
mig
clui-se que
 base no t
oncentraçõ
% é estat
 maior extr
im, a utiliz
ração do TC
Fig
co
 as variânc
este F. Atra
es do 2,4,
isticamente
ação do TC
ação de um
A da corti
0,00
1,00
2,00
3,00
4,00
[T
C
A
] e
xt
ra
íd
o
(n
g/
L)
ura 10. Repre
rtiça para uma 
O
ias dos res
vés da ap
6-TCA extr
 superior d
A das rolh
a solução
ça para sol
EtO
sentação gráfic
solução etanólic
 2,4,6-tricloroan
ultados obt
licação do t
aído das ro
o que para
as em con
 extratora 
ução.
H 12%
a da concentra
a a 12% e a 40
isol extraído de
idos não sã
este t no m
lhas de co
 a solução
tacto com u
com um m
EtOH
ção de TCA e
%. EtOH = eta
 rolhas de cort
o estatistic
odo unilat
rtiça para a
 etanólica 
ma soluçã
aior teor e
 40%
xtraído de rolha
nol. 
iça para soluçã
amente dif
eral conclu
 solução e
a 12%. Ve
o etanólica
m álcool f
 
s de
FCUP
o etanólica
6
erentes, 
i-se que 
tanólica 
rifica-se 
 a 40%. 
acilita a 
1 

  
 
 
Capítulo 3 
Conclusões 
 
  

FCUP
O 2,4,6-tricloroanisol extraído de rolhas de cortiça para solução etanólica
65 
 
No presente estudo, foi possível estabelecer uma relação entre a quantidade de TCA 
extraído das rolhas de cortiça de diâmetro de 21 mm e os diferentes fornecedores de 
cortiça. Considerou-se as rolhas de cortiça de três dos cinco fornecedores estudados 
adequadas para serem introduzidas no processo de fabrico, sem a necessidade de 
medidas corretivas. Uma vez que o TCA extraído nestas rolhas era estatisticamente 
superior a 1,5 ng/L, limite sensorial para o TCA. Um estudo sistemático de determinação 
do TCA extraído para uma solução etanólica a 12% das rolhas de cortiça dos 
fornecedores da Unidade Industrial-RARO permitiria construir uma base de dados dos 
mesmos com o intuito de os avaliar e selecionar, obtendo-se um maior rendimento 
produtivo. 
 
A modificação de 1,5 mm no diâmetro da rolha não traz vantagens significativas na 
extração do TCA das rolhas de cortiça no processo industrial. A modificação do 
diâmetro das rolhas que dão entrada nas instalações fabris com 21 mm para 19,5 mm, 
na tentativa de reduzir o 2,4,6-TCA extraído para uma solução etanólica, não se 
justifica. Desta forma, a generalização da localização preferencial do TCA não pôde ser 
estabelecida no presente trabalho. 
 
Verificou-se que existe uma tendência clara para os valores de TCA extraído estarem 
relacionados com a classe visual de uma rolha de cortiça natural. Concluiu-se que os 
valores mais baixos de TCA extraído para uma solução etanólica a 12% estão 
associados a uma melhor classe visual, e com diferença significativa dos valores de 
TCA de rolhas de classe visual inferior. 
 
Verificou-se uma maior extração do TCA das rolhas em contacto com uma solução 
etanólica a 40% do que com uma solução etanólica a 12%. O maior teor em álcool da 
solução etanólica facilita a migração do TCA da cortiça para solução. De forma a 
confirmar esta conclusão preliminar, deveriam ser realizados mais ensaios de 
maceração de rolhas de cortiça com solução etanólica a 40%. 
 
Em suma, uma escolha criteriosa das várias características associadas a uma rolha de 
cortiça permitiria evitar custos desnecessários conseguindo-se uma maior produtividade. 
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 ANEXO I – Testes estatísticos 
 
Para estabelecer a relação entre a quantidade libertada de TCA e as características da 
rolha (diâmetro, fornecedor, etc) utilizou-se a média dos valores obtidos, sendo este 
parâmetro uma das características mais importantes numa população. A medida de 
dispersão calculada foi o desvio-padrão.  
 
Porém não é suficiente comparar o valor das médias da extração do TCA, é necessário 
averiguar a dispersão de resultados, para isso utilizou-se o teste F. Os resultados foram 
submetidos ao teste F sob a análise da variância ao nível de 5% de probabilidade. O teste F 
é realizado por:   
F = s2 / s22 
onde s2 / s22 é a razão entre as variâncias. Se o valor de F calculado exceder o valor 
tabelado [42], a hipótese nula é rejeitada. 
 
Para a análise da comparação de resultados utilizou-se o teste estatístico “t de Student” 
(teste t), adequado para variâncias iguais ou para variâncias desiguais (conforme resultado 
proveniente do teste F) de forma a testar a significância de resultados que obedecem à 
distribuição normal e que são baseados em amostras pequenas [30]. 
Foi aplicado o teste t para determinar qual a probabilidade de ser nula a diferença entre as 
médias dos valores de TCA extraído em rolhas de cortiça de diâmetros diferentes de 
distintos fornecedores e classes visuais.  
Foi utilizado o teste t para amostras independentes, bilateral e para um nível de significância 
estatística de 5% (α = 0,05). 
 
As hipóteses em estudo são: H0 : µ1 = µ2  vs  H1 : µ1 ≠ µ2 
 
A hipótese nula (H0) é a hipótese sob a qual o teste é realizado, esta hipótese será aceite 
ou rejeitada conforme a estatística do teste. A H1 é uma hipótese alternativa a H0. Por isso 
se rejeitamos H0, consequentemente aceitamos H1. 
No sentido de verificar se a diferença entre duas médias 1 e 2 é significativa, o teste t é 
calculado por (variâncias desiguais, com base no teste F): 
t = (1 2)
s 	 1
1 1
2
 
 
onde s é calculado por: 
s2 = 
(1 1)12  (2 1)22(1  2 2)  
 
Ou (variâncias iguais, com base no teste F): 
t = (1 2)
12
1 
2

2
 
onde s é o desvio-padrão e n é o tamanho da amostra. 
Se o teste fornecer uma probabilidade superior a 5% deve aceitar-se a hipótese nula. Por 
outro lado se o teste fornecer uma probabilidade inferior a 5% deveremos rejeitar a hipótese 
nula. 
 
Para a comparação de médias o teste apropriado foi o teste t para as médias com dois 
dados emparelhados (dependentes) [30].  
O teste estatístico é calculado por: 
t = √/ 
onde  e  são a média e o desvio-padrão respetivamente de , diferença entre os valores 
dos dados emparelhados. Se o valor calculado é menor que o valor critico tabelado, a 
hipótese nula é rejeitada, e os dois métodos não apresentam diferença significativa.  
 
Para a verificação da diferença entre a média 
 
e um valor conhecido , o teste estatístico é 
calculado por: 
t = ( −  )√/ 
onde  é o desvio-padrão e  é o tamanho da amostra. Se |t| é maior que o valor critico 
tabelado a hipótese nula é rejeitada, não apresentando diferença significativa. 
